BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




AUSGEGEBEN AM 
4. MARZ 1954 



DEUTSGHES PATENTAMT 

PATE NTS CH RIFT 

J& 905 547 

KLASSE 39c GRUPPE 25 01 

N 4966 IVc/3pc 

Christiaan Pieter van Dijk und 
Franciscus Johannes Fredericus van der Plas, Amsterdam (Niederlande) 

sind als Erfinder genannt worden 



N. V. De Bataafsche Petroleum Maatsciiappij, Den Haag 
Verfahren zum Polymerisieren olefiniscii ungesattigter Verbindungen 

Zusatz zum Patent 891 746 
Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom 16. Januar 1952 an 
Das Hauptpatent hat angefangen am 24. Dezember 1950 

Patentanmeldung bekanntgemacht am 2. Jul! 1953 
- Patenterteilung bekanntgemadit am 21. Januar 1954 
Die Priori lat der Anmeldung in den Niederlanden vom 17. Januar 1951 ist in Ansprudi genommen 



Das Patent 891 746 bezieht sich im wesentlichen 
auf ein Verfahren zum Polymerisieren olefinisch 
ungesattigter Verbindungen in einem aius einer 
. Losung eines Emulgators in Wasser bestehendem 
5 Medium, bei welchem ein Strom von Tropfen der 
■zu polymerisieren den Verbindung. bz w. Verbindun- 
gen von- einer Vertei lungs vorrichtung durch die 
wafirige Phase gefuhrt wird, wobei die Bewegung 
dieser Tropien gegenuber der waBrigen Phase im 
to wesentlichen durch die Differenz im spezirlschen 
Gewicht der beiden Phasen herbeigefuhrt wird. Die 
Tropfen der zu polymerisierenden Verbindung bzw. 
Verbindungen, welche durch die wafirige Phase 
. hindurchgestromt sind, vereinigen. sich unter Bil- 
15 dung einer einheitlichen Schicht. In den meisten 



Fallen wird das- Monomer aus dieser Schicht zu der - 
Verteilungsvorrichtung zuruckgefuhrt. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
der vorstehend beschriebenen Art, bei welchem 
nicht nur das Monomer, sondern auch die wafirige ao 
Phase zirkuliert. Dieser Umlauf findet in einem 
geschlossenen Kreislauf <statt, welcher von dem mit 
der waBrigen Phase gefiillten Raum gebildet wird. 

Der Umlauf kann mit Hilfe einer Pumpe bewirkt 
werden. Es ist jedoch einfacher, den Lmpuls der 35 
•bewegten Tropfchen auszunutzen. Wenn der Kreis- 
lauf einen senkrechten Teil enthalt, in welchem die 
Verteilung'Svorrichtung angeordnet ist und durch 
welchen sich die Monomertropfchen bewegen, fliefit 
die wafirige Phase in dersel-ben Rich rung; 30 
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Die Bewegung der waBrigen Phase kann I*- 
schleunigt werden, indem man das Monomer mit 
hoher Geschwindigkeit zufuhrt. Sehr hohe lineare 
■ Geschwindigkeiten des Monomers in den Austritts- 
5 qfTnungen der Verteilungsvorrichtung haben jedoch 
. eine nachteilige Wirkung, da sie <m. kleineren und 
weniger regelmafligen TropfchengroBen fuhren, so 
daB die Trennung des Monomers von der waBrigen 
Phase erschw.ert wird. Vorzugs-weise werden keine 
10 linearen Zufift rungsgesch wind igkei ten benutzt. 
welche die lineare Geschwindigkeit der waBrigen 
Phase an der Zufuhrungsstelle urn mehr aU 
30 cm/Sek. ubersteigen. Im Hinblick auf die Ab- 
trennung der Tropfen am anderen Ende der.wafi- 
.15 rigen Phase ist es zvveckmafiig,daBdie Zufuhrungs- 
geschwindigkeit des Monomers diejenige der waB- 
rigen Phase urn 8 bis 12 cm/Sek. ubersteigt. 

Durch Umfuhren der waBrigen Phase im Kreis- 
lauf konnen. verschiedene Vorteile erzielt werden. 
ao Wenn ein horizontaler Teil des Kreislaufs langs 
der Grenzflache zwischen wafiriger Phase und ein- 
heitlicher . Phase des abgetrennten- Monomers ver- 
lauft, wird die Trennung der Monomertrdpfchen 
wesentlich erleichtert. Fig. i ist eine schematische 
a5 Darstellung eines solchen Kreislaufs. Die wafirige 
Phase i lauft in der Richtung des Pfeiles urn in- 
folge des auf warts gerichteten Impulses der 
Monomertropfchen, welche durch die Verteilungs- 
vorrichtung z zugefiihrt werden. Die Monomer- 
30 tropfchen, welche ihren Kreislauf durch die waB- 
rige Phase beendet haben, scheiden; sich in der 
einheitlichen Phase 3 aib. Das Monomer wird von 
hier durch die Leitung 4, in welche die Pumpe 5 
eingeschaltet ist. im Kreislauf zu der Verteilungs- 
35 vorrichtung 2 zuruckgefiihrt. Die wafirige Phase 
kann durch die Leitungen6 und 7 zu- bzw. abge- 
. fuhrt werden., wahrend die Zufuhr von Monomer 
durch Leitung 8 erfolgen kann. Die Trenrming des 
Monomers wird aus fplgenden Grunden erleichtert: 
40 a) Die Grenzflache 1st vergrofiert; b) verunreini- 
gende Teilchen an der Grenzflache mussen sich in. 
der Fliefirichtung bewegen, so daB- der grofiere Teil 
der Grenzflache sauber ist; c) die monomeren 
Tropfchen werden an einem Ende der Grenzflache 
45 angerekhert und vereinigen sich so leichten 

Es ist wesentlich, daB die Ver teil ungs vorrichtung, 
durch welche die zu poiymerisierende Verbi-ndung 
bzw. die zu polymerisierenden Verbindungen in die 
waBrige Phase eintritt bzw. eintreten, ebenfalls in 
50 dem obenerwahnten Kreislauf angeordnet ist. 

Gemafi der Beschreibung des- Patents 891 746 
befindet sich die Verteilungsvorrichtung in der 
' Nahe des einen Endes der Wasserkolonne. Vorzugs- 
weise soil die Verteilungsvorrichtung dann in 
55 kurzem Aibstand von dem Ende der Wasserkolonne 
. angebracht sein. In diesem Fall wird die waBrige 
Phase aus dem Raum h inter der Verteilungsvorrich- 
tung abgozogen, so daB die abgeleitete wafirige 
Phase nur wenig Monomer mit sich fuhrt. Hierin 
60 liegt jedoch ein Nachteil, weil der Raum hunter der 
Verteilungsvorrichtung ein toter Raum ist, in wel- 
chem die waBrige Phase weniger gelostes Monomer 
enthalt als anderswo. 
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I Wenn, wie bei der Eriindung, die wafirige Phase 

hinter der Verteilungsvorrichtung yorbeiflieBt, ist 65 
I die Bildung eines toten Raumes unmdglich. Gleich- 
! zeitig bietet der Kreislauf eine ausgezeichnete Mog- 
lichkeit, eine von monomeren Tropfen f reie waBrige 
j Phase, abzuziehen. Die waBrige Phase soli zweck- 
: mafiig in kleiner Entfemung vor der Verteilungs- 70 
I vorrichtung abgezogen werden. Ein weiterer Vor- 
j teil liegt darin, dal die lineare Geschwkidigkeit, 
; mit welcher das Monomer eingefuhrt wird, auf 
eineri hoheren Wert als sonst eingestellt werden 
{ kann, ohne daB die Tropfensbildung unregelm'afiig 75 
: wird. In ewier ' stills tehenden waBrigen Phase . 
wird die Tropfenbildung, wenn die Einfiihrungs- 
geschwindigkeit von Monomer 30 cm/Sek. .iiber- 
steigt, allmahlich so unregel ; mafiig, dafi die Ab- 
trennung der Tropfen am anderen Ende der 80 
waBrigen Phase gestort wird. Bei dem erfindungs- 
gemafien Verfahren wird der Wert von 30 cm/Sek. 
durch die Grofie der linearen Geschwindigkeit der 
• waBrigen Phase erhoht. 

In Fig. 2 ist schematisch ein Kreislauf darge- 85 
s'tellt, in welchem eine Verteilungsvorrichtung an- 
geordnet ist. In dieser Figur ; und audi in den . 
ubrigen haiben die Bezugszeichen dieselbe Bedeu- 
tung wie in Fig. 1, 

Fig. 3 stellt einen Fall dar, in welchem der. 90 
Kreislauf sowohl.die Grenizflache der Phasen als - 
auch die Verteilungsvorrichtung beruhrt,. Fig. 4. 
bezieht sicii auf einen ahh'lichen Fall;, sie entiialt 
eine stromlinienformige Unterteilung 9. In. Fig. 5 - 
trennt eine aylindrische Wandung 10 den mit der 95 
waBrigen Phase gefullten Raum in zwei konzen- 
trische Teile. Die Verteilungsvorrichtung 2 ist ring- 
formig in der aufieren Kammer angeordnet. Die 
. waBrige Phase steigt durch die auflere Kammer 
hoch und flieflt durch die innere Kammer zuruck, 100 
Wahrend die Fig. 1 bis 5 sich auf solche Falle be r 
ziehen, in welchen das Monomer leichter ist als die 
wafirige Phase, wird in Fig. 6 ein Fall dargestellt, 
in. welchem die raonbmere Phase schwerer ist. Im 
ubrigen entspricht die Vorrichtung gemaB Fig. 6 105 
derjenigen nach Fig. 3. 

Beispiel 

Der venvendete Apparat entspracri dem m Fig. 6 
dargestellten. Er. war hergestellt aus einem Glas- no 
rohr mit kreisformigem Oiierschnitt und einem' 
Durchmesser von 4 cm. Die senkrechten Teile des 
Kreislaufs waren 60 cm, die horizontal en Teile 
20 cm lang. Die Eeken waren abgerundet. Die Ver- 
teilungsvorrichtung fur das Monomer bestand aus 115 
einem einzelnen Glasrohr mit einem inneren Durch- 
messer von 6 mm, das nach unten gerichtet war. 
AuBer der Pumpe war ein Vorratsbehalter fur das 
Monomer in die Verbindungsleitung zwischen dem 
unteren Teil des Apparatus und der Verteilungs- xao 
vorrichtung eingeschaltet. .. 

Der unterste, horizont ale Teil der Vorrichtung 
war etwa zur Halfte mit Vinylidenchlorid gefullt. ■ 
Der ubrige Raum des Kreislaufs war mit einer 
.waBrigen Phase gefullt, welche 0,5% eines Ge- 1*5 
misches von TTatriumalkylsulfonateni welches er- 
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halten wird durch Behandeln eines Gemisches ge- 
sattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe, welche 
12 bis 18 Kohlenstoffatome enthahen, mit Chlor 
und Schwefeldioxyd und anschlieBende Verseifung 
5 der gebiideten Sulfochloride mit Natriumhydroxyd. 
o,3°/o Kaliumpersulfat, 0,15% Natriumbisulfit I 
(NaHS0 8 ) und 0,15% Natriumbicarbonat ent- j 
hielt. Der Vorratsbehalter in der Verbindungslei- : 
tung 4 war ebenfalls mit Vinylidenchlorid gefiilit. 

10 Die Temperatur wurde auf 28 0 erhoht und dann 
die Umlaufpumpe 5 in Betrieb gesetzt. 

Das Vinylidenchlorid wurde zunachst mit der 
Geschwindigkeit von 10 1 je Stunde in die waBrige 
Phase eingeleitet. Nachdem die Konzentration des 

15 Polymerisats in der waBrigen Phase auf 1% gc- 
stiegen war, wurde diese Geschwindigkeit auf 40 1 
je Stunde gesteigert. 

Die Verteilung der TropfengroBe des Monomers 
blieb praktisch gleichmaflig. Die Abscheidung der 

20 Tropfen am unteren Ende des Kreislaufs verlief 
glatt. Das MaB der Bildung von Polymerisat betrug 
80 g je Liter waBriger Phase und je Stumde. Die 
waBrige Phase lief in 10 bis 20 Sekunden einmal 
um. 

35 Nachdem die Konzentration des Polymerisats 
I auf 20% gestiegen war, wurde der ProzeB konti- 
/ nuierlich weitergefuhrt. Durch Zufuhr frischer 
I waBriger Phase und Abziehen der gebiideten Poly- 
I merisatsuspension wurde die Konzentration des 
30/ Polymerisats auf 20% gehalten. Das Vinyliden- 
chlorid im Vorratsbehalter wurde in dem erf order- 
lichen MaBe erganzt. 

PATENTANSPROCHE: 

35 1. Verfahren zur Polymerisation olefinisch 

ungesattigter Verbindungen in emem Medium, 
das aus einer Losung eines Emulgators- in 
Wasser besteht, wobei ein Strom von Tropfen 



der zu polymerisierenden Verbindung bzw. Ver- 
bindungen von einer Verteilungsvorrichtung 40 
durch die waBrige Phase hindurchgefiihrt und 
die Bewegung dieser Tropfen in bezug auf die 
waBrige Phase hauptsachlich durch die Diffe- 
renz im spezifischen Gewicht der beiden Phasen 
bedingt wird, und wobei die Tropfen der zu 45 
polymerisierenden Verbindung bzw. Verbindun- 
gen, welche durch die waBrige Phase hindurch- 
gestromt sind, sich zu einer einheitlichen 
Schicht vereinigen und die so abgetrennte zu 
polymerisierende Verbindung bzw. Verbindun- 50 
gen zu ihrer Einfiih rungs stelle in die waBrige 
Phase zuruckgefiihrt wird bzw. werden, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der mit der waBrigen 
Phase gefullte Raum einen geschlossenen Kreis- 
lauf bildet, in welchem die waBrige Phase um- 55 
lauft. 

2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der gesdilossene Kreislauf, 
welcher von dem mit der waBrigen Phase ge- 
fullten Raum gebildet wird, einen senkrechten 60 
Teil enthalt, in welchem die Bewegung der 
Tropfen der zu polymerisierenden Verbindung 
bzw. Verbindungen den. Kreislauf der waBrigen 
Phase herbeifuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 65 
gekennzeichnet, daB ein horizontaler Teil des 
Kreislaufs langs der Grenzflache zwischen 
waBriger Phase und der einheitlichen Phase der 

zu polymerisierenden Verbindung bzw. Verbin- 
dungen verlauft. 70 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch • 
gekennzeichnet, daB die Verteilungsvorrichtung, 
durch welche die zu polymerisierende Verbin- 
dung bzw. die Verbindungen in die waBrige 
Phase eingefuhrt wird bzw. werden, in den 75 
Kreislauf eingeschaltet ist. 
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